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絹の染色に関する研究(第 16報)
一酸性染料による印度ムカ。一蚕糸の染色性についてー
皆川 島 ・堀井智子 ・河野多美
Stud ies on the dyeing of Silk (part XVI) 
-The Dyeing of India Muga Silk with Acid Dyesー
ル10TOIMlNAGAWA， TOMOKO HORlI and TAMI KONO 
序 論
自然の美しさがそのまま生かされる紛織物は染織の美
しさのほか種々の加工κよってさらに腕かれた美しさも
加わった多彩な外観特性や，柔かな独特の感触を中心と
するすぐれた風合い特性を見事に調利させ，他繊維の製
品には煩をみない高級な雰併l気をもっ衣料として1;;~ 、間，
多くの人々によってn用されてきた。また生糸の様性 ・
伸長的な性質や口mWtてなどを巧みに手IJ川した綿織物は糸
の太さ ， 撚りの強~~J.織物組織， 糸密度，目付けなとに
よって変化に富んだ数多くの製品が生産される特徴をもっ
ている。
しかしI及近の紛製品の綜婆は通産省繊維;后給表による
と . 国民所得が~~Jt':した高度経済成長期には和服ブーム
によって何度かf皆川したが，第一次石油危機を境に低迷
期iζ入っている。また園内の生産量は輸入品によって圧
迫され.年々減り気味の傾向が示されている。
段i近の繊維製品においては 殺ーに高級品化とファッショ
ン化を伴って多織化する傾向や外観特性および風合い特
性を電線する傾向や天然、繊維を混用する合成繊維の後合
素材が好まれる傾向などが多いので，総iはむしろ優位な
立場におかれていると恩われるが.生活綴式，生活J彦、識
が大きく変っている現在，依然として生糸の 9別を平IlftR
K向ける絹産業のあり方iζ遅れが目立っている。今後の
斜控業のあり方については名方面で多角的κ検討されて
いるが，従米からの和服地中心の生産体(I;Jを維持するた
めのt降板的な操短対策や目先の需要IC合わせた抜本的な
責措や符物語症れの対策などにとどまらず伝統的な技術を
生かしながら現千Ij内心感覚の洋服地などの新しい分野に
対する研究開発とその総合的かっ積極的な対策も必要と
恩われる。
そこでみ;研究では光沢， Elil合い，耐久性，形態安定性
( J ) 
などに対してきわめてすぐれた性能をもち，また洋服地
jζ適する性能をもっ印度ムガー蚕糸をとりあげ，その繊
維の形1脚守ならびに化学的な権造特性を険討すると共に
染色特性の異なる9極の酸性染料による印度ムガー蚕糸
の染色性についても合わせ検討する。
材 料
繊維材料としては印度ムガー蚕糸をはじめ印度エリ蚕
糸，印度タッサーぷ糸，円み;作蚕糸，nネ;天袋糸などの
5積の野6糸と日本家蚕糸との6種を使用した。
1 )印度ムガー盃繭 (Antheraea assama) 
印!度ムガー蚕は印度アッサム地方lζ産する作長のー精
で務長と謝の葉を食して野生している。繭は淡黄総色~金
色を呈し.長さ 4-5cm，11径2cmlIIj後で長卵形を有し
ている。ルluga，MoongaまたはMoungasilkとよばれ
る印度ムガー蚕糸は耐久性のすくれた美しい光沢と独特
の風合いをもっサリー CSan)の版料と して古くから
知られているJ)
2 )印度エリf霊雌 (Attacusricini) 
印度エリ蚕は印度のアッサム地方の!原注種でヒ 7の築
を食して野生している。繭は[1色，ifi・色，褐色，笹色，
銚色などの種々の色相を呈する。繭の大きさは長さ 4-
5cm，円径 1-!，5cmで長柄円形を有している。日n，
EriaまたはErasilkなどとよばれる印度エリ蚕糸は
spun silkとして使用されているP
3) EIl!支タ γサー蚕繭 (Antheraeamylitta) 
印ocタッサー蚕は印度地}jの原注極で野生の泌葉樹の
BEを食して野生している。繭は灰色~淡褐色を呈し，長
さ5cm，直径3cmlIIj後で桁円形を街している。 Tussah，
Tasser， Tussas， TusserまたはTussore silkな
ととよばれる印度タッサ一長糸はPongee，Shuntung 
などの原料として使用されているf
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4)日本作蚕繭 CAntheraeapernyi) 
日本作蚕は中国の原産種で日本では長野県.福島県，
北海道地方などに多く産し，くり，とち，くぬぎ，かし
わ，ぶななどの葉を好んで食して野生している。繭は黄
褐色を呈し，長さ 4~5cm，直径 2-3cmで長卵形を有
している。日本作蚕糸は光沢が比較的少なく，家蚕糸と
の交織織物lζ使用されている;)
5)日本天蚕繭 CAntheraeayamamai) 
日本天蚕は長野県，茨減県，広島県をはじめ各地で産
し，かし，なら，くぬぎ，かしわ，くりなどの葉を好ん
で食 し野生している。繭は帯緑色を呈し，長さ 4-5.5 
cm，直径2-3cmで:楕円形を有している。日本天蚕糸は
特有の光沢と大きな強度が利用され，家蚕糸との交織織
物として使用されている;〕
6 )日本家蚕繭 CBombyxmori) 
家蚕は日本種， 中国種および~XJ村種の 3 種lζ大別され.
寸如ζ原種で用いられる場合は少なく，乙れらの一代交
雑種として用いられている。品種により繭の大きさ，形
状(明弘卵形，楕円形，紡錘形，俵形など)および色
相(白色，黄色，肉色，桃色，黄緑色，金黄色，笹色な
ど)Iζ相違がみられる。本実験では日122号×支122号
標準繭糸を使用したt
染料としては染色特性の異なる下記の9種頬の駿性染
料を使用した。
1 ) Kiton Ponceau 2 R C C.I.Acid Red 26) 
極大波長51Onm，分子量480のモノアソ系染料
2) Coomassie Navy Blue 2 RN C C.I.Acid 
Blue 113) 
極大波長570nm，分子量681のジスアゾ系染料
3) Eriosin Fast Green GL C C.I.Acid 
Green 25) 
極大波長640nm，分子量622のアントラキノン系染料
4) Erio Violet 6 BN CC.I.Acid Violet 15) 
極大波尉15nm，分子量659のトリアリノレメタン
系染料
5) Erythrosine CC.I.Acid Red 51) 
極大波長520nm，分子量880のキサンテン系染料
6 ) Coomassie Blue BIS C C.I.Acid Blue 
59) 
極大波長575nm，分子園70のアジン系染料
7 ) Quinoline Yellow 4 G (C.I.Acid Yel-
low3 ) 
極大波長415nm，分子量479のヰノリン系染料
8) Lissamine Fast Yellow AES C C.I.Ac-
id Orange 3) 
板大波長375nm，分子量452のニトロ系染料
9 ) Naphthol Green BN C C.I.Acid Green 1) 
ME1 
( 2 )
学
極大波長715nm，分子量878のニ トロソ系染料
実験方法
1 .走査電子顕微鏡による繊維の表面ならびに断面の
観察2)
日本電子製JEMI∞B-ASID型走査電子顕微鏡
を用い.オスミウム酸で固定処理した繊維を銀接着剤lζ
より支持台IC医院し， Au-sputter coatingを行ったのち，
加速電圧5-lOKV， 70-100μAで繊維の表面な らび
に断面を観察した。
また樹監の崩壊試料によるフィブリル構造の観察では
蒸留水に分散させた試料を支持台にのせ，クロムγャドー
を施したのち，透過型電子顕微鏡で観察した。
n. E(J度ムガー蚕糸の精錬方法王4)
試料iζ対して50倍量の精練液(セッケン5g，メタケ
イ酸ナトリウム 3g，炭酸ナトリウム 1g/ 1)を用い，
95:t 20Cで'60分間予備精練を行ないのち，試料iζ対して
50倍量のアノレカリ性ブ。ロテアーゼ溶液 C75000PU/gの
アノレカリ性細菌フ。ロテアーゼ2g，りん酸-2ー ナトリ
ウム 1g/ 1 )を用い， 50-650Cで120分間浸せきし ，
さらlζ向-;¥:l成の予備精練の新液を用いて95:t20Cで60
分間仕上け精練を行った。精練後， 70oC， 40.C，常損lの
蒸留水てl順次水洗を行ない，さらK試料』ζ残存するセッ
ケン分を除去するために試料に対して50倍量の炭酸ナ ト
リウム溶液 CO.5g/1)により40.C，30分間浸せき処埋
したのち， 40.C，常損の蒸留水で|順次水洗し乾燥した。
皿.繊維のX線回折法5，ω
理学電気社製のX線発生装置を用い，下記に示す条件
lζよって家蚕ならびに野蚕フィブロインの繊維写真を撮
影した。
X線の波長;1.5418A 
対陰極:銅(ニッケルフィ Jレター使用)
カメラ半径 ;4.0mm C試料繊維とX線フィノレム
間の距離)
僚影時間 ; 20時間
電圧 ;30KV
電流 :lOmA
X線フィルム:富士フィルム社製
X線の回折については結晶中の原子の2次元的な点列
l屈とX線の入射角の余角との聞には
2 di sin 8i = A “Braggの条件式... • ...-(1) 
d;原子者踊間隔 (A)。:X線の入射角の余角(ブラッグ角)
.l :X線の波長
が見出され，平板状フィノレムによる影響においても幾何
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イン繊維を細かくカッターで切断して全体として特定方
向1:/;"Jかないように集めて試料台iζ回定し，ディフラク
トメ ーターで透過法により 2{}が10-50・までの回折強
度を測定した。非品質強度曲線を下記の図ーlのように
仮定しブランクテストを行い，託料以外のものKよる散
乱強渡を求めて強度曲線の補正を行い，下紀の式により
結晶化皮相対値を求めた。
結品化1立相対値(銘)=CxI00/ (A+s) 
A:非品質性部分 (cn!)
B:j式米協i外のものによる放漫散乱 (cn!)
C:結晶性部分 (cn!)
V.染色ならびに脱着方法4)
染色はTaiyoIncubator M一 1!:'ci (娠礎回数100
:t2凶/分〉を用い，下記』ζ示す条件で行った。
<俊f生努吉正去>
染料:1 5あ(o.w.f)
酢 酸 :3% (o.w.f)またはpH3. 4. 
6のClark-Lubsの緩衝液使用
染色鉛皮 :85:t20C
染色時間 :120分間
液比 :1 : 1∞ 
く脱必方法>
液 比 :1 : 100 (蒸留水)
脱-lIi制変 85:t20C 
脱ィマ時間:120分間
VI.染着量ならびに脱着量の測定
Digital Spectrophotometer 102型を用い，使用染
料の極大波長を求め，各濃度における検母線を術き残液
比色法lとより染色前 ・後の吸光!交を測定し. I g繊維当
りの染イi'"j"M(mg)を次式によりn:lIした。
染{}fJ(mg/g繊維)=C (DI -D2 ) /D I W 
DI :染色前の染液の吸光度
D2 染色後の残放の吸光1St.
C:染液中の染料の!i1(mg) 
W:試料のi量 (g)
またldJ織に染色した絹糸からの染料の脱落は繊維 1g 
当りの脱~fÍiもtとして次式により求めた。
脱イラIi1(mg/~級住) =CD3/Dl W 
D3 :脱訂後の駒夜の吸光j交
実験結果およびその身銭
1.印度ムガー蚕フィブロイン繊維の形態的梼造特性
について
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学的lζ
2 Rtan{}j =Lj…・ -(2)
の関係が成り立つ。
Li :各回折線の凶径 (mm)
R:カメ ラ半径
(2民より一つのぷ料について.多数のブラッグ角{}. 
面間隔dの値および反射強度を求め結品性の程度の目安
とした。
IV. X線による繊維の結品化度の測定5，6)
東京芝浦屯気製の回折周X線発生装釘ADG~ . .flM:学
.jlt機製の計数託搬を占lriトランジスター式臼己記録装iη，
同社製のゴニオメーターおよび比例計数管の検出認を用
い.下記IC示す条件によって家蚕糸，印度ムガー蚕糸.
日本作蚕糸および印度タ ッサー蚕糸の結晶化度の桐対似
を測定した。
X線の波長:1.658A 
対 陰械:ニッケノレ(コバルトフィノレター使用)
カヴンター 准夜i.a渡 :1・/min.
チャート走炎i率JSt.:1 cm/min. 
Time Constant: 4 
スケーノレ :250c.p.s 
ス リッ卜 :第 1 なし
W3 0.15mm 
屯 ぽ :35KV
屯流:lOmA
高分子物質の結晶化度はiil.i常クリスタリット(微結品，
結品部分)の全T空白の試料金体K対する百分率でli.わさ
れる。 X線フィルムより結晶術造の違いがみられる家長
フィブロイン繊維，印l変ムガー蚕フィブロイン繊維，日
み杵長フィプロイン繊維および印度タッサ-:Ý~フィブロ
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印度ムガー盛綱のセ リシンの被組状態は写真一 11ζ示
すように紛阿部位ーによってかなり災!なるが，蔽外屑百五位
(繭の表I百吉15)ではセリシンか暗証状で不均ー'It分布して
( 3 ) 
?
?
?????? 」
???????
? ?????
印!度ムガ-~糸の結晶化度を示すrttl~図-1
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写真一1 印度ムガー蚕繭の繭層繊維の徳造
(走査電子顕微鏡)
いる協合が多く，外層部位，中層部位，内層部位のl阪に
少なくなり，単繊細や繊維と繊維との交叉部iζ不均一
に付着している状態が観察される;，η
印度ムガ 蚕ー繭は一般に家益繭』ζ比し，セリシンが少
ないが，多量の2次的成分(石灰分，タンニン分.樹脂
分などの不純物)を含有しているためにセリシシがアル
カリ液IL溶解しにくく従来のセッケン ・ソーダ法では繊
維の絹似を考慮すると精練がきわめてむずかしい。そ乙
で従来からのセッケン ・ソーダ法とアルカリ性プロテアー
ゼによる酵素精練法とを組み合わせて印度ムガー蚕糸を
規定条件下で精練し，居手索処fMlが精練効果ICおよぼす影
轡についてみると，図-2のように，従来からのセッケ
ン・ソーダ法κよる精練では3時間の高温処理ですでに
過精練になる傾向が認められるが，セッケン・ソーダ精
???
ρ 
， ， 
???
?
。
1 2 3 4 
精練時!日I(時間)
0:セッケン ・ソーダ法による予備処理 (95:t20C) 
⑩:アルカ リ性フ.ロテアーゼによる酵素処理 (65:t20C) 
・ :セッケン ・ソー タ法による仕上げ処理 (95:t20C) 
図-2 アルカリ性プロテアーゼによる印度ムガー蚕糸
の精練
練を1時間で酵紫処照lζ切換えアルカリ液に溶解しにく
いセリ シンを8acilussubtilisin Carlsbergを産生
菌とする基質特況性の広いアノレカリ性納菌プロテアーゼ
で充分に加水分解し ， ~後IL酵素処理で加水分解され低
分子化されたセリシンおよび繊維に付着している静素な
どを完全κ，しかも均ーに除去する仕上げ処盟を行うと
容易に適精練が得られるF
セリシンを完全に取除いた印度ムガー蚕フィプロイン
繊維の表面には写真一21亡示すよう 1:，小波状の網目構
造と繊維の長さの方向に配向した比較的深い瀞状構造と
か認められる。また印度ムガー蚕フィブロイン繊維では
写真一2 印度ムガー蚕フィブロイン繊維の表面(上)、
ならひ1ζ断面下構造(走査電子顕微鏡)
(4) 
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家蚕フィフ'ロイン繊維とは異なり ，繊維の績断面の形態
は細長く ，きわめて川平な形状を示している。
またセリシンを完全に除去した印度ムガ-~フィブロ
イン鱗世をIN水酸化ナトリウム溶液で300C，60分間処
Pilし崩縫させた試料をm子顕微鏡下で観察すると，写兵一
31L示すように，径0.2-0.4μ ，径4∞-6∞Aおよ
び100-150Aのフィプリノレと幅0.8-1.0μの帯状の
扇平なフィプリノレとが観察され，天然繊維特有のきわめ
て蹴なフィブリノレ精進を示す乙とが認められる;，7)
写真ー3 印度ムガー蚕フィフeロイン繊維のフィブリル
構造 Cr-shadowing.電子顕微鏡
1.野蚕ならびに家蚕フィプロイン繊維の惰透特性に
ついて
印度ムガー蚕糸をm成するセリシンならびにフィブロ
インの2種のたん向質のアミノ酸組成についてみると，
表ー1-4のようIL，印度ムガ「ー蚕フィプロイン繊維の
周開を不均一に被刻している惨状のセリシンではセリン.
スレオニンなどのオキシアミノ酸が著しく多く ，ついで
アスパラギン駿，グノレタミン酸なとの酸性アミノ酸が比
較的多し、。また印度ムガー蚕セリシンはセリンiζ対する
スレオニンの含有Mが多く野至極セリシン特千Tの精進特性
を示すζとが認められる。
一方，印度ムガー蚕フィブロインのア ミノ酸組成につ
いてみると，家盛フィブロインとは大きく見なり ，アラ
ニンが全体の約半分近くを占めグリシンよりも多く ，ア
スパラギン酸などの酸性アミノ酸やアノレギニンなどの植
法性アミノ酸が比較的多く含まれ，またオキシアミノ酸
詰は一般に家蚕フィ ブロイン』ζ比しわずかに少なくなる
が，全体としては中性アミノ酸κ対して極性Mを側産自に
もつアミノ酸量が増大する傾向が認められる。
印度ムガー益フィブロインのペプチド鎖の主要綿造は
本質的lζはpoly-L-alanineIとほぼ等しく ，-A-A-
A・Aー を示すものと考えられ，近似的Iζはグリシンが
一つおきに入った -G-A-G-A ーを主要 fl~.isとする
家長フィフ'口インとは大きく実っている。なおGはグリ
(5) 
表- 1. 印度ムカ、ー蚕および日本家蚕セリシンのアミノ酸
組成 (たん白質 1009中のアミノ酸 g数)
ア 、 ノ 酸 印セ度1)ムガ・ン一週汁扇セ不リ京シ宝ン
Glycine 9.50 8.66 
中
Alanine J.81 3.51 
性 Valine 2.73 3.14 
ア
、 Leucinc 1.46 102 
ノ Isoleucine 1. 99 0.77 
駿
Proline 0.45 0.66 
Phenylalanine 2.16 0.50 
酸7 Aspartic acid 13.47 17.03 
件FノE Glutamic acid 9.68 7.46 
溢7 Arginine 3.63 6.07 
基、
/ Histidine 3.82 1.88 
{生酎 Lysine 3.51 4.95 
オ7 Serine 21.61 27.32 
、
キノ Threonine 17.24 7.48 
シ置 Tyrosine 6.79 4.43 
';:37 
Methionine 0.29 、
研~ Cystine 0.24 0.20 
Total 100.38 95.08 
表-2 アミノ俊訴の分布倒
酸性 アミノ 23.06 25.76 
位越性アミノ 10.92 13.57 
オキシアミ/ 45.47 4 1.2 6 
《硫アミノ 0.53 0.21 
シン，Aはアラニンを示し，家蚕フィブロインにおける
AはセリンIr.rn換えられる湯合もあり，印度ムガー蚕フィ
プロインではとくわずかにセリンおよびグリシン残基が
含まれる助合もあるF
つぎに然繊維中のアミノ酸詳の分布についてみると .
表一5のように，家蚕および印度エリぷフィブロイン繊
維では他繊維に比し.中性アミノ般の含有id:が多く ，ま
た印度ムガ-~，岡本杵蚕，日本;メ(Æおよび印度タッサー
長などの野蚕フィブロイン繊維では桜性基を側鎖ILもつ
??
?
?
被 BR 
??
表-3. 印度ムガー蚕および日本家蚕フィ ブロインのアミノ アミノ酸の含有量が多くなる特徴が認められる:，の
酸組成(たん白質100Q中のアミノ酸 9数) またフィブロイン繊維の結晶官爵或を構成するグリシン，
アラニン，セリンなどのアミノ酸含有量f[対する非結品
領域に存在するパノレキーなチロシン含有量の害'J合につい
てみると，表-6のように，家蚕および印度エ リ蚕フィ
フーロインでは印度ムガー蚕.日本杵蚕，日本天蚕および
印度タッサー蚕などの野蚕フィブロイン繊維f[比し，結
品領域量が少ないものと考えられる。
一方，各種フィブロイン繊維のX線回折図を示すと，
写真一4のように，赤道線およびその両側の双幽線上に
ならんだ数値の層線上に存在する多く の干渉点が認めら
れる。家蚕フィフ'ロイン繊維は斜方品系iζ属する単位胞
で表わされ，単斜晶系lζ属する単位胞で表わされる野蚕
フィブロイン繊維とは異なる結品構造にある乙とか認め
られるが，野蚕フィブロイン繊維の大部分は同一構造ぞ
ア 、 ノ 酸 阿ロ度ィムフガローイ蚕ン|日フィ本フロ家イ蚕ン
Glycine 22.91 4 1.2 5 
Alanine 46.26 28.87 
中
性 Valine 0.42 2.63 
ア
Leucine 0.61 0.32 、
ノ Isoleucine 0.86 0.44 
酸
Proline 0.20 
Phenylalanine 0.20 0.58 
自費ア Aspartic acid 6.07 0.76 
性自ノ国Glutarnic acid 0.88 0.69 
塩ア Arginine 6.21 0.86 
、
基 Histidine 0.50 
/ 
性酸 Lysine 0.44 0.17 
オア Serine 12.90 13.22 
、
キ、 Threonine 1. 2 5 0.81 
/ 
シ酸 Tyrosine 8.62 10.96 
己アMethionine 、
硫EノB Cystine 
Total 108.33 101.56 
表-4. アミノ酸群の分布閥
蚕
酸性 ア ミノ
塩基性アミノ
オキシアミノ
6.42 
6.60 
2 1.0 1 
1.43 
1.01 
24.61 
表-6. 家委ならびに野蚕フィブロイン繊維の結局性領
戚 ・非結品領域lζ含まれる主要アミ ノ酸量とそ
の量化
蚕品種 G/IyT ，Ala，SeulT lyroS1n/ 19JFJM eI otal I Total 
日本 家 蚕 82.06 10.79 7.60 フィフザロイン
Ep度 エ リ蚕 77.30 9.80 7.89 フィ ブロ4 ン
印度ムガー蚕 75.76 7.96 9.52 フィブロベン
日本作 蚕 76.02 7.60 10.00 フィブ ロイン
日本 天 蚕 74.69 7.64 9.78 フィフザ ロイ ン
印度タッサー蚕 76.19 7.91 9.63 フ ィフロ イ ン
表←5.各種繊維中のアミノ酸群の分布
二七二±仲性アミノ酸 極性基を側鎖にもつ全アミノ融%l 全樹生アミノ駿(%) 陸性アミノ酸明 FZミJFオキシアミノ酸 開
日本家蚕 フィブ ロイン 72.95 1.43 (1.071 ) 24.61 27.05 0.1 
印度エ リ蚕 フィブロ イン 72.75 5.56 4583 ) 17.16 27.25 ( O. 1 
印度 ムガー蚕 フィ ブロイン 65.97 6.42 f660 7) 2 1.0 1 34.03 0.3 
日本作蚕 フ ィプロ イン 67.51 6.95 (6.271 ) 19.32 32.49 0.1 
日本天 蚕 フ ィブ ロ イン 66.86 6.83 7.62 18.69 33.14 (0.37) 
印度タッサー蚕フィブロイン 67.60 6.66 6.02 19.72 32.40 ( O. 50) 
( 6 ) 
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1 )家蚕フィフ'ロイン繊維
2 )同Jrエリ蚕フィフ'ロイン繊維
3 )印度ムガー必フィブロイ ン繊維
4 )円本作蚕フィフ'ロイン繊維
5 )日本天王長フィブロイン繊維
6 )印度タッサー蚕フィフeロイ ン繊維
写真一4.家蚕ならびに野蚕フィプロイン繊維のX線同
折写1~
示すものと思われる。 繊維のX線図における主な溌wは
赤道上の干渉の労使の点だけで，野蚕フィブロイン繊維
ではアラニン残誌がUnitceJlを決定し，その他のアミ
/俊越が反射の強fS[jζ関係していると考えられる(表一
7， 8)。
本X線聞から乙.く定性的に*11品性の良6を示すならば
その順位は下記のようになる。
日本家蚕フィプロイン繊維<1~J度エリ蚕フィブ
ロイ ン繊維<日本作蚕， ErlJ.支ムガ-M，日本メJ
蚕および印度タッサー蚕フィフ'ロイン繊維
なお日本作蚕，印度ムガ-uiおよび臼本天蚕フィブロ
イン樹佐では構起訴ド1je:よく似ており，印度タッサー遜フィ
( 7 )
表-7. X線回折による印度ムガー益糸の反射強度
面間隔dおよびブラッグ角 。
2 L d仇)
対陰極 :Cu 対陰極 :Ni
No. 強度 (mm 。(de~ 2 0 。(de~ 2 ()
o 1 S 26.0 5.40 8.2 16.4 8.9 17.7 
o 2 S 32.0 4.48 9.8 19.7 10.7 21.4 
o 3 W 58.0 2.72 16.6 33.3 17.8 35β 
1 1 M 32.5 4.41 10.0 20.0 10.9 21.7 
1 2 M 39.0 3.74 11.9 23.8 12.8 25.7 
2 0 W 41.5 3.57 12.3 24.5 13.5 26.9 
2 1 M 50.5 3.01 14.8 29.6 16.0 32.0 
3 0 W 72.5 2.28 19.7 39.3 21.4 42.7 
4 0 w 83.0 2.13 21.2 42.4 23.0 45.9 
表-8. X線回折による円本家蚕糸の反射強度
面間隙(d)およびブラッグ角。
2 L d(A) No. 強度 (mm 
o 1 M 33.2 4.29 
1 1 w 40.0 3.65 
d(IJ定条件
X線の波長1.54i8A
対陰極:銅
払t影 時間:20時間
電圧 :30KV
電 流 :JOmA 
対陰極 :Cu 宣言I陰極¥:Ni
。(de~ 2 0 。(de~ 2 0 
10.3 20.5 11.2 22.3 
12.2 24.4 13.2 26.3 
ブロイン繊維では少し配向が惑い傾向が認められる。
日本家蚕フィプロイン繊維と印度ムガー蚕，日本作至極お
よび印度タッサー遜などの野蚕フィプロイン繊維を用い
て細かくカッターで切断した試料を作製し， 試料台κ固
定しディフラク トメーターで透過法によって10-50・ま
での凪折強度を測定した。その結果， 4種のフィフeロイ
ン繊維の相対値についてみると表-9のよう11:，日本家
蚕フィブロイン繊維の結占ti化皮相対舶は30.2%で一般の
野蚕フィフa口イン繊維に比し，かなり低い結品化度を示
す。また野蚕フィブロイン繊維では印度ムガ-~および
日本作至極フィブロイン繊維の結晶化皮相対値が479ぢとほ
ほ等しく .印度タッサ-~フィブロ イ ン繊維の結晶化度
相対他が49 .3~ぢで少し高くなる ζ とか認められる。乙の
結品イヒ皮の数値は絶対値ではないが，結品化度を比較検
- 104一 被
表-9. X線による家蚕ならびに野蚕フ ィブロインの結
晶化度相対値の測定
蚕品種 相結対晶値化度防の) 結の面晶積性部t分n!) 面曲積線下の凶全) 
日本ブ 家蚕 30.2 33.0 109.2 フィ ロイン
印度ムガー蚕 47.0 58.4 109.2 フィブロイン
日本ブ 作蚕 47.1 66.0 133.8 フィ ロイ ン
印度タブッロサイ-ft't 49.3 62.6 132.9 フィ ン
測定の条件 。
X線の波長1.658A
対絵極:ニッケル(コバルトフィ Jレター使用)
スケーノレ :250ならびに 500(C.P.S) 
2 0 : 10・-50・
m 圧 :35KV 
電流:lOmA
1 )原長5cmの絹糸腺を3{，きにした伸長したテグス
2) fi 6倍
3) fi 1ω告
4 ) fi 15f音
写真ー5.伸長倍率を異にするテグスのX線回折写真
討する上できわめて有効と思われる。
皿.フィプロイン繊維の結晶領媛量が染色性におよlま
す影響について
まず絹糸線内の液状フィブロイン(原長5cmの絹糸腺
を使用)を用いて伸長割合の異なる 4種の人為的なテグ
sR 
? ?
スを作製し，X線回折を行うと，写真一5のように，3 
倍(l5cm)Ie:伸長した繊維では分子が引き伸ばされた
構造 (s型)をとり .分子の配列状態はまだ低くみだれ
ているが，6倍 (30cm)に伸長した餅佐では干渉環上に
干渉点\i>~現われはじφ. 引き伸ばされた形の分子の配向
が多少増す傾向が認められる。また10倍 (50cm)以上に
伸長した脳量ではカイコによって吐糸されたフィブロイ
ン繊維と類似のX線図を示し， 数多くの干渉点がみられ，
分子の配向が向上する状態が認められる;，3)
つぎにKitonPonceau 2 RおよびEriosinFast 
Green GLなどの2極の駿性染料を用い， {ql長割合の
異なる4種の人.ZMJ'Jなテグスを酸性染法による規定条件
下で染色し，フィブロイン繊維の結局性が染色性におよ
ぽす影響についてみると，図-3.4のように， Kiton 
Ponceau 2 Rなどの分子量が小さく .均虫色性のモノア
ソ系染料では伸長割合を増して繊維の結晶領域血を憎し
でも染着量IC:::ほとんど差異は認められずほぽ一定の値を
示すが，15倍 (75cm)に伸長した結品領域:!:il:の多いテグ
スでは3-10倍IC伸長したテグスiζ比し，染者t誌がかな
り低下する傾向が認められる。また伸長吉IJ合を地すと，
脱着量はわずかながら減少するが， 10倍以上IL伸長した
10 
????
?
?? ?
??
?
?
?
?
。
30 60 90 120 150 180 210 
染色時間(分)
0: 15cmIL伸長したテグス
⑩ : 30cmに伸長したテグス
@・50cmIL伸長したテグス
• : 75cmIL伸長したテグス
染料:1 9ぢ(o.w.f.)
酢駿:39杉(o.w.f.)
浴比 :1 :100 
染色温度 :85:!: 20C 
図-3 モノアゾ系徴性染料による伸長の異なるテグス
の染色性
-Kiton Ponceau 2 R一
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10 
??
??
? ? ?
?
? ?
? ? ?
2 
30 60 90 120 150 180 210 
染色時!日](分)
0: 15cmIC伸長したテグス
⑩・ 30cmlζ伸長したテグス
~: 50cmlC伸長したテグス
• : 75cml~こ伸長したテグス
染料 196(o.w.f.) 
酢酸 :3 % (o.w.f.) 
俗比 1:100 
染色祖j変 :85:t 20C 
図-4 アントラキノン系酸性染料による伸長の'lilなる
。
テグスの染色性
-Eriosln Fast Green GL-
3.0 
、J
生SZ lO 
。
10 20 
、1"染色時間(分)
30 
0: 15cmIC伸長したテグス
⑩: 30cmlζ伸長したテグス
@・50cmlζ伸長したテクス
• : 75cmIC伸長したテグス
染料 19ぢ(o.w.f)
酢酸:3 % (o.w.f) 
浴比:1 :100 
染色温度:85:t 20C 
図-5 モノアゾ系染料による伸長の裂なるテグスの半
染色時間
-Kiton Ponceau 2 Rー
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結占占領減訟の多いテグスでは染料の脱絡が少なくなりは
』ま一定になる傾向かある。
またEriosinFast Green GLなどの分チiIlが比
較的大きく立桝J鎚を有するアントラキノン系ミーリン
グ染料では高い染おー置を示し，繊維の給品領媛i止を地す
と染f日誌が呂:しく低下する。またアントラキノン系染料
で染色したテグスは繊維の結占占領成虫に関係なく，いず
れも低い脱着量を示す。
-}J，染着Illー染色時間iJh線から下染色時間を求める
と，[)l(1ー 5，6のように，伸長割合をmしてテグスの結
晶領域I立を増すと捻色速度か低下する傾向が認められる。
乙のように結品制域量の'lilなるlciJー 化乍的組成のテグ
スの染色においては伸長割合か地すとフィプロイン分子
の配向性が憎して結JI占領域祉を増すため結品微小IMl隙に
とり込まれる染料のf立が低下するものと息われる。染料
アニオンの染肴~l広は主として非結占占領峨のもつ内部表
面IClll~定されるので，伸長による結品傾域量の変化が染
Zz宣を/五，fjするものと考える。
IV.剛生染料による印度ムガー蚕フィプロイン繊維の
染色性について
制 d、fする酸性染料の染Iの機備は Eとしてフィ 7'ロ
インたん円質のアミノ法へのぬ料アニオンのイオン結合
3.0 
吾司
苦2.0
。
10 20 
半染色時間(分)
0: 15cmIC伸長したテグス
⑩: 30cmにやIi長したテグス
~: 50cmK伸長したテグス
• : 75cmIC伸長したテグス
染料 1% (O.w.f.) 
酢酸:3 $杉 (0.w.f.) 
(6 lt : 1 :100 
染色刷支:85士20C
図-6 アントラキノン系染料による伸長の突なるテクース
の半染色時間
-Eriosin Fast Green GL一
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..". 
ザー
られるが.Quinoline Yellow 4 Gなどのキノリン系
染料およびKitonPonceau 2 Rなどのモノアゾ系染
料では著しく低い染.lJ母を示す傾向が認められる。
一方，染お!sー 染色時間曲線から半染色時間を求める
と.図-8のように，Coomassie Blue BlS， 
Lissamine Fast Yellow AES， Erio Violet 6 
BNおよびCoomassieNavy Blue 2 RNなどの4種
の染料では半染色時間 t'hが小さ く，したがって速い染
色速度を示す傾向が認められる。
ζのように印度ムガー蚕フィフ'口イン繊維の染色にお
いては家蚕フィフ'ロイン繊維の湯合と異なり ，染料の精
進によって染i置に幸子しb、差異が認められる。印度ムガー
蚕フィフeロイン繊維では染料アニオンの染お座席となる
場基性基をもっアノレギニンなとの塩蕊性アミノ酸が多く
含まれ，たん白質の化学構造からみると ，家必フィプロ
イン鰍佐より高い染料盆を示すものと思われるが，印度
ムガー蚕フィブロイン繊維では繊維中lζ含まれる 2次的
120 
も
¥ 
40 60 80 )00 
半染色時間(秒)。:Kiton Ponceau 2 R 
0: Coomassia Navy Blue 2 RN 
⑩ : Eriosine Fast Green GL 
.. : Erio Violet 6 BN 
①: Erythrosine B 
• : Coomassie Blue BIS 
⑥: QuinoIine Yellow 4 G 
⑧: Lissamine Fast Ye)]ow AES 
e : Naphthol Green BN 
染料:1 % (o.w.f.) 
浴比:1 :100 
染色温度 :85土 20C
染浴pH:4 
ß~ 被
と号・えられている。染料アニオンはイオン結合によって
フィブロイン繊維に結合するほか，水素結合ないしvan
der Waals力などの結合力も同時に加わる乙とが考えら
れており，乙の水素結合およひ;vander Waals力の強さ
は均染染料からミーリング染料，超ミーリ ング染料とな
るほど地加するJO
まず染色特性の異なるKitonPonceau 2 R. Co-
omassie Navy Blue 2 RN. Eriosin Fast Grecn 
GL. Erio Violet 6 BN. Erythrosine B. Co-
omassie Blue BIS. Quinoline Yellow 4 G， 
Lissamine Fast YeIlow AESおよひ>Naphthol
Green BNなどの9種の酸性染料を用い，印度ムガー
蚕フィブロイン樹齢規定条件下で染色し，染料の織造
が染色性におよぼす影響についてみると， 図-7のよう
に，Coomassie Navy Blue 2 RNなどのジスアゾ系
染料，Coomassie Bl ue BISなどのアジン系染料，
Erythrosine Bなどのキサンテン系染料，日rioVio-
let 6BNなどのトリアリルメタン系染料およびEriosin
Fast Green GLなどのアントラキノン系染料などの
5額のミーリング染料では23jい染者盈を示すととが認め
-)06-
@ 
@ 
2.5 
2.0 
E-< 
bD 
52 1.5 
襲1.0
g 
? ? ? ?
?
??
????
0.5 
。
120 40 60 80 
染色時間(分)
@ : Kiton Ponceau 2 R 
0: Coomassie Navy Blue 2 RN 
⑩: Eriosine Fast Green GL 
~ : Erio Violet 6 BN 
①:巳rythrosin8 
• : Coomassie Blue BIS 
⑥: QuinoIine YelJow 4 G 
⑧: Lissamine Fast YeJlow AES 
e : NaphthoJ Green BN 
染料 1% (o.w.f.) 
浴比 :1: 100 
梁色温度:85:t 20C 
染浴pH:4 
100 20 
2 
。
各種染料による印度ムガ-ia糸の半染色時間図-8
( 10) 
各種酸性染料による印度ムガー蚕糸の染色性図-7
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成分や結品領域量が多いため染料構造によっては繊維内
部への染料の導入がP:tiけ'られて低い染~"'iiìl:を示すものと
思われる。
っきずに上記と同織に染色特性の異なる9磁の敵性染料
をmい，印度ムガ-:6iフィブロイン繊維を規定条件下で
緑色し，染浴のpJ-!が染色性におよほす影轡についてみ
ると，図-9-17のように ，Kiton Ponceau 2 R， 
Quinoline Yellow 4 Gおよひ‘NaphtholGreen B 
Nなどによる染色においてはフィブロインたん白質の等
屯点 (pH5.0-5.2)以下では高い染者訟を示すが.
染浴のpHがフィブロインたん白質の等む点以kでは低
い染者量を示し，中性~アルカリ性領域では著しく低下
する乙とが認められる。 -)j，脱者Q:ICついてみると，
染浴のpHがフィブロインたん白質の等屯点以下ではき
わめて少なく繊維に対して強周な染者か行われているが，
等屯点に近ずくにつれて徐々に増大し，pH 5以仁の染
俗で染色した繊維では染料の脱落が著しく多くなる ζと
が認められる。
またCoomassieNavy出ue2RNおよE児oomassle
Blue BISなどによる染色においては高い染.:j'j'Qを示
し.染浴のpHがフィブロインたん白'l1の等屯171以上に
なると，徐々 IC染.i%tが低下する傾向が認められる。 -
)j，脱おi出ζついてみると.染浴のpHがフィ ブロイン
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図-9 染硲のpHが印度ムガー蚕糸の染色性におよほ
す影轡
-Kiton Ponceau 2 R (モノアソ系)一
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たん白'i'1の等屯点以下，特IζpH4以下では染料の脱落
がほとんと認められないが， pH 7以上の後浴で染色し
た繊維では染料の脱洛が著しく増大する ζとが認められ
る。
またErios】n Fast Green GL， Eryもhrosin B 
およびLissamineFast Yelow AESなどによる染
色においては上記ジスアゾ系染料およびアジン系染料と
同様に染硲のpHがフィフ'ロインたん白質の等屯点以下，
特ICpH4以下では高い染若i立を示し .染浴のpHが中
性~アノレカリ性領戚IC移行するにつれて著しく染者量が
低下する傾向が認められる。-)5，脱.ulil:についてみる
と， pH4以下では染料の脱洛はほとんと認められない
が， pll9以上の染浴で染色した繊維では染料の脱越が
著しく地大する乙とが認められる。
日rioV iolet 6 BNによる染色iζおいては他の染料
と異なり ，染浴のpHが7前後』ζ染mllの筏小値が認め
られ，酸性ならびにアルカリ性f，Jj岐においていずれも高
い染芯苅を示す。とのような現象は本染料が短基性型の
酸性殺料であり.染浴のpHか溢M性殺料の段適染者pH
の範凶まで移行するためにアノレカリ性傾峻でも高い染lJ
E誌を示すものと思われる。 -)j，脱Zifilについてみると，
強固はイオン結合を主体とする決必が行われ，日い染者A
f誌を不す敵性ならびにアノレカリ性倣域の染色ではきわめ
，.-._ 10 
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図-10 染浴のpHが印度ムガ-:9i:糸の染色性におよぽ
す*~轡
-Comassie Navy Blue 2 RN (ジスアゾ系)ー
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染浴のpHが印度ムガー蚕糸の染色性におよほ
す影響
-Erythrosine B (キサンテン系)ー
図-13染浴のpHが印度ムガー蚕糸の染色↑生におよぼ
す影響
-Eriosin Fast Green GL (アントラキノン系)一
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9 
染浴のpHが印度ムガー蚕糸の染色性におよぼ
す影響
-Comassie Blue BIS (アジン系)ー
図-14
(12) 
決浴のpHが印度ムガー蚕糸の染色性におよほ
す影轡
-Erio Violet 6 BN (トリアリルメタン系)ー
図-12
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図-15 染浴のpHが印度ムガー蚕糸の染色性におよぼ
す影響
-Qninoline Yellow 4 G (キノリン系)ー
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図-16 染泌のpllが印度ムガー蚕糸の染色性におよぽ
す影響
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図-17 染浴のpHが印度ムガー蚕糸の染色性におよぽ
す影響
-Naphthol Green BN (ニトロソ系)ー
1I 
て低く.染料の脱落は少ないが， pH6-7の染浴で染
色した繊維では染料の脱洛が著しく地大する乙とが認め
られる。
したがって酸性染料Kよる印度ムガー蚕フィブロイン
繊維の染色iζおいては染料構造Kよってかなりの差異が
認められるが，強閉なイオン結合を主体とする染者が行
われるpH3-4の染俗を月it、る乙とが適当と思われる。
以上のように酸性染料による印度ムガー蚕糸の決色に
おいては繊維をm成しているフィブロインたん白質の分
子機造やフ.ィブロイン分子の集合に法づく配向の良否や
フィプリノレ構治などの内部微細構造の盃の大小や染料の
構造特性や微小間隙へ入り込んで染♂座席を占める染料
分子の大きさならびに立体的な配列さらに石灰分，タン
ニン分.樹脂などの2次的成分なども後おを大きく支配
し， 一般に家蚕糸に比し低い染色性を示すので，染色性
および訴さ色堅ろう度をより高めるために染色条件に適合
した新しい染色助舟lの検討が必要とされる。
総 箔
染色特性の異なる9種鎖の酸性染料を用い，印度ムガ
ー蚕糸および家蚕糸を染色し，染料の嶋透特性，染浴の
pH，染色温度，染色J時間およひ繊維の結晶領域銃が染色
性lζおよほす影響についてぷ礎的な研究を試みた。
(13) 
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1 )野蚕フィフ'ロイン繊維は一般にアラニンの含有認
がグリシンよりも多く ，全体の約半分を占めるためpoly-
L-alanine に類似の -A・A・A-A-(A : alanine) 
が主掛縦と考えられる。したがって野蚕フィ 7'ロイン
繊維は -G-A-G・A-(G : gJycine)を主要構造
とする家蚕フィフ'ロイン繊維とは化学構造が大きく異っ
ている。
2 )フィブロイン繊維中のアミノ酸群の分布について
みると ，印度ムガー蚕糸などの野蛋糸では一般に家~糸
に比し，中性アミノ酸群が少なく ，駿性および境基性ア
ミノ酸などの側鎖に極性基をもっアミノ酸群が多くなる
特徴が認められる。また野蚕糸では非結晶領域量を構成
するチロシンなと‘のバルキーなアミノ酸の占める割合が
少なくなる傾向が認められる。
3 )各積フィ ブロイ ン繊維のX線回折図についてみる
と，印度ムガー蚕糸なとの野蚕フィフ前ロイ ン繊維はし、ず
れも単斜品系に属する単位胞でぶわされ，斜方品系』ζ属
する単位胞で表わされる家蚕フィブロイン繊維とは異な
る結品繕造にある乙とが認められる。なお結晶性の良否
を定性的に示すと順位は次のようになる。印度タッサー
蚕糸，日本天蚕糸，印度ムガー蚕糸>印度エリ蚕糸>日
本家蚕糸
4 )伸長割合の異なる4積のテグス糸を用い，繊維の
結晶傾峨Z置が酸性染料の染色性lとおよぼす影響iζついて
みると，直線構造をもっ分子舟の小さいモノアゾ系染料
では15倍(原長5cmの絹糸線を使用して75cmにする)以
上Ir.伸長したテグス糸で，また立体構造をもっ分子f誌の
大きいアン トラキノン系染料では6倍 (30cm)以上Ir.伸
sIi 
? ?
長したテグス糸でそれぞれ染着量および染色:iA度が大き
く低下する。
5 )酸性染料Ir.よる印度ムガー蚕糸の染色についてみ
ると，ジスアソ系染料.アジン系染料およびアントラキ
ノン系染料では高い染l1i訟を示すが，キノリン系染料お
よびモノアゾ系栄料では著しく低い染者Eを示す。
6 )酸性染料iζよる印度ムガー蚕糸の染色においては
一般に染浴pH3-4，染色相変60。ο;(上，J5-30分間で
高い染者量を示して一定の値に達し，脱」立による染料の
脱落が少なくなる傾向が認められる。
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Summary 
By using 9 different types of acid dyes， India Muga silk yarn and ωItivated siJk yarn were dyed and the structural 
characteristics of the dye， dye bath pH， dyeing temperature， dy巴ingtime and the int1uence of the crystal region on 
dyeing was studied. 
1) The content of alanine in wi1d silk yarn is greater than that of glycine， and is more than half the entire content， 
and therefore， its principal structure is -A-A-A-A-((A: alanine) which is simi1ar to poly-L-aJanine. Consequently the 
fibroin fiber of the wild silk yarn differs greatly from that of the cultivated siJk yarn which has for its principal structure 
-G-A-G・A・(G:glycine).
2) As regards the distribution of amino acids in the fibroin fiber， the amount of neutral amino acids is smaler in 
lndia Muga silk yarn than in the cultivated silk yarn and the amino acids which have a polar base in the side chain be-
comes abundant. Also， inthe wiJd silk yarn there isa tendency for the bulky amino acids like tyrosine which composes 
the amorphous region to occupy less space. 
3) X-ray diffraction studies were made on various fibroin fibers and it was found that fibroin fibers of wiJd silk yarn， 
such as， lndia Muga silk yarn is of the monoclini(辺1system and indicated by unit cel. This difered from the fibroin 
fibers of the cultivated silk yarn which belongs to the rhombic system. The order of the quality of the crystal is as 
(14) 
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follows: India Tussah silk， lapan Yamamai silk， India Muga silk > India Eri silk > lapan Bombyx silk. 
4) By using 4 different types of silkworm gut having different degrees of extension， the inf1uence of crystal region 
of the fibers on the exhaustion of the acid dyes was studied， and it was found that in the monoazo dyes having smal 
moleculra weight and having a linear structure has an extension of over 15 times， whereas in the 3 stereostructured 
siIkworm gut having large molecular weight anthraquinone dyes， have an extension of over 6 times. The rate of dyeing 
is remarkably slow 
5) The dy巴ingof India Muga silk yarn by acid dyes was studied and it was found that a high exhaustion rate is 
observed in the disazo dye， azine dye， and anthraquinone dye， however in the quinoline dye and monoazo dye， the 
exhaustion rate is low 
6) In the dyeing of India Muga silk yarn by acid dyes， generally， a high exhaustion is shown and equilibrium ia 
reached when dyed at dye bath pH 3-4， dyeing lemperalure over 600C and dyeing time 15-30 minutes. The faling 
off of dyeing by desorption is decreased. 
( 15) 
